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vanych stavi linearnich konjugovanych polyenii od ethenu po dokosaundekaen.
Semiempirickd metoda OM2/MNDO na trovni MRCISD vypoctu byla pouzita
na molekulovou a elektronovou dynamiku téchto molekul v n-hexanu. V kazdém
kroku byla fesena ¢asova Schrodingerova rovnice a preskoky mezi stavy byly vy-
konany podle Tullyho algoritmu. Stredni doby zZivota excitovanych stavi byly
urc¢eny prolozenim c¢asovych pribéhti relativniho zastoupeni stavi podle expo-
nencialniho rozpadového zakona. Doby zZivota stavu S, jsou velmi kratké: od 7 fs
u hexatrienu po 51fs u butadienu. Co se tyce doby zivota stavu Si, nejkratsi ji
ma ethen, 89 fs, na rozdil od oktatetraenu, jehoz doba zZivota stavu S; je 1275fs.
Ve srovnani s predchozi studii v plynné fazi jsou doby zivota vyznamné kratsi.
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Abstract: Mean lifetimes of the two lowest singlet excited states of linear conjuga-
ted polyenes from ethene to docosaundecaene were explored. The semiempirical
OM2/MNDO method using MRCISD computational level was used to perform
molecular and electronic dynamics of these molecules in n-hexane. In each step
the time-dependent Schrodinger equation was solved and the transitions between
states were carried out by the Tully’s fewest switches algorithm. Mean lifetimes
were determined by fitting the time dependent probabilities of the excited states
according to the exponential decay law. The lifetimes of the S5 state are very
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lifetime is 1275 fs. The lifetimes are significantly shorter in comparison with the
previous gas-phase study.
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Uvod

V soucasnosti existuje fada ab-initio metod umoznujicich stanovit kvantoveé-che-
mické vlastnosti molekul v souladu s experimenty. Nicméné aplikace téchto metod
na velké molekuly vyzaduje zna¢né mnozstvi vypocetniho ¢asu, a proto byly vyvi-
nuty méné casové naroc¢né semiempirické metody. Pro popis molekuly v prostredi
se pak hodi semiklasicky pristup.

Tato prace se vénuje popisu elektronové dynamiky all-trans-izomert linear-
nich konjugovanych polyenii s dvéma az dvaceti dvéma atomy uhliku v Tetézci.
excitovanych stavl téchto molekul v prostfedi rozpoustédla, n-hexanu, a to za
pouziti semiempirické metody OM2/MNDO.

Prace navazuje na diplomové prace R. Cajzla [I] a K. Fatkové [2], v nichz byla
vypracovana metodika pro simulaci elektronové dynamiky, vypoctena elektronova
spektra linedrnich konjugovanych polyeniti a stanoveny doby zivota prvnich dvou
excitovanych stavi. Vysledky byly nasledné publikovany v ¢lanku Fatkové, Cajzla
a Burdy [3].

Pro popis molekuly alkenu v rozpoustédle je vyhodné pouzit semiklasicky
QM/MM pristup, kdy pohyb molekul rozpoustédla je fesen klasicky, zatimco vy-
voj zkoumaného polyenu je dan casovou Schrodingerovou rovnici. Elektronova
dynamika alkenu je simulovana Tullyho algoritmem, popsanym Tullym a Pres-
tonem [4], pfi némz k preskokiim mezi stavy dochdzi na zakladé stochastického
kritéria. Implementace dynamiky je provedena v programu Newton-X ve spojeni
s programy Gromacs, popisujici molekulovou dynamiku, a kvantové-chemickym
programem MNDOO99. Tato implementace je popsana Tichym et al. [5], kteri ji
pouzili na popis dynamiky heterocyklickych molekul, napt. cytosinu.

Cilem této prace je zjistit, jakym zpiisobem ovliviiuje pritomnost rozpousté-
dla doby zivota excitovanych stavi linedrnich konjugovanych polyenti a porovnat
je s vysledky Fatkové [3], 2] uréenymi in vacuo. Ziskand data mohou poslouzit
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karotenoidy a dalsi organickd barviva.



1.

Teoreticka cast

1.1 Znaceni a jednotky

V kvantové mechanice popisujeme stav systému vektorem z Hilbertova prostoru

|1). V soufadnicové reprezentaci je tento stav dan vlnovou funkei ¢(r) = (r|¢).
V souladu s obvyklym znac¢enim v kvantové mechanice je skaldrni soucin definovan
predpisem

(0lv) = [ ¢ war,

kde se integrace provadi pres prislusné proménné.
V préci se pouziva nasledujici znacent:

r; je polohovy vektor elektronu 1,

r je mnozina polohovych vektorti vSech elektront daného kvantového sys-
tému (molekuly),

R 4 je polohovy vektor jadra A,

R je mnozina polohovych vektorii vsech jader daného kvantového systému
(molekuly),

V 4 je operéator nabla pusobici v prostoru souradnic jader A, stejna konvence
plati pro Laplacetv operator Ay = V7,

Vr = (Va, Vg, ..., V) oznacuje 3M-dimenzionalni vektor nabla ptisobici
na prostoru souradnic vsech jader, jichz je M,

Z A je protonové cislo jadra A,
R(z) je redlnd ¢ast komplexniho ¢isla z;
u sumaci je pouzito toto znaceni: i # j, pripadné ¢ > j znamenaji s¢itani

pres vSechny dvojice indext ¢ a j spliujici danou nerovnost, kdezto i (# j)
se chape jako soucet pouze pres index i, ktery se vSak nesmi rovnat j.

V celé praci pourivime atomové jednotky, tj. redukovanou Planckovu kon-
stantu, hmotnost elektronu, elementarni naboj a Coulombovu konstantu pokla-
déame rovny jedné,

1

= =1
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1.2 Molekula jako kvantovy systém

Casovy vivoj molekuly jakozto kvantového systému je popsan ¢asovou Schrodin-
gerovou rovnici

H|®(r, R, 1)) = igt (R, 1)), (1.1)

kde H je hamiltonién systému a |®(r, R,t)) je vinova funkce, zavislé na polohéch
elektront r, polohach jader R a case t. V pripadé, Ze je hamiltonidn nezavisly na
case, lze vlnovou funkci hledat v separovaném tvaru

[@(r, R, 1)) = |®(r,R)) |£(2)) -

Dosazenim do Schrédingerovy rovnice (1.1) ziskdme bezcasovou Schrodingerovu
rovnici a rovnici popisujici ¢asovy vyvoj systému

H|®(r,R)) = Eyy |(r,R)),
th £(t)) = B [£(2))

kde FE,, je celkova energie systému.

1.2.1 Adiabaticka a Bornova—Oppenheimerova
aproximace

Diilezitym nastrojem pii studiu molekularnich systémui je Bornova—Oppenhei-
merova aproximace, jiz predstavili M. Born a J. R. Oppenheimer v roce 1927

[6].

Nerelativisticky hamiltonian molekuly s M jadry a N elektrony ma tvar

W IR YD VTS W IR o

= z>] i—1 A=1 TiA A>B RAB

(1.2)

kde prvni dva ¢leny popisuji kinetickou energii elektronii a jader, tieti ¢len cou-
lombovsky potencial mezi elektrony, ¢tvrty clen potencial mezi jadry a elektrony
a posledni ¢len potencial mezi jadry. Vzdalenost mezi elektronem ¢ a jadrem A je
ria = |r;—Ra|, analogicky vzdalenost mezi jadry A a B je Rap a mezi elektrony @
a j r;j. Oznacime-li posledni trojici ¢lent hamiltonidnu V(r,R), vyjadiujici
veskerou coulombovskou interakci elektronii a jader, lze Schrodingerovu rovnici
napsat ve tvaru

Z Ia, = Z—AA—H/(r R)|[®(r,R)) = Eie |®(r,R)).  (1.3)

Nebot hmotnosti jader jsou mnohem vétsi nez hmotnosti elektronii, a to ale-
spon o tii rady, pohybuji se jadra podstatné pomaleji nez elektrony. Z tohoto
divodu lze pouzit aproximaci a uvazovat pohyb elektronti v poli nehybnych ja-
der. Naopak vliv elektrontt na pohyb jader se v tomto priblizeni popisuje pomoci
efektivniho pole, jez elektrony vytvareji a na jehoz zmény jadra reaguji. Vinovou
funkci 1ze proto separovat na jadernou a elektronovou ¢ast [7]

[@(r,R)) = >_[u(R)) [¥y(r,R)), (1.4)

l



kde vlnové funkce |¥;(r,R)) zdviseji na polohach elektronti r explicitné a na
polohéch jader R parametricky.

Predpokladdme, ze vinové funkce |¥;(r,R)) splnuji Schrodingerovu rovnici
s pevnymi polohami jader [§]

[ Z A + V(r, R)] ¥ (r,R)) = U/(R) |¥(r,R)), (1.5)

= 1

kde elektronové energie U;(R) zaviseji na polohach jader R parametricky. Jakozto

resen{ rovnice (L.F]) tvorf vlnové funkee |¥;(r, R)) tplny ortonormélni systém [9].
Dosazenim rozvoje vlnové funkce |®(r,R)) . ) do rovnice , vynasobe-

nim zleva (¥ (r, R)| a integraci pfes elektronové souradnice r dostaneme [

l_§:2M Aa+Uk(R )1 2 (R +2Akl\ﬂl R)) = Eiu [%(R)),  (1.6)
A

Ay = - 2]\14 (T (r, R)A AT (r, R)) + 2 (Tp(r, R)| V4| Ti(r, R)) V]

je operator pusobici na |;(R)).
Jelikoz hamiltonian (1.2)) je redlny, 1ze i funkce |¥,(r, R)) volit redlné. Derivaci
normaliza¢ni podminky (¥, |¥;) =1 podle R4 ziskdme

(Wx(r, R)| V4| T4 (r, R)) = 0
a prepsanim rovnice (|1.6)) obdrzime rovnici pro pohyb jader

Mo

M
_;2MAAA+Uk z::

— (e, R)|Aa]Ti(r, R)) | [2(R))

= Eior [Q%(R)) + o1, (s R)IAANT (r, R))

k) A
+2<‘1’ (I‘ R)[Va|¥i(r,R)) VA [U(R)) . (1.7)

L(#k)

Tato rovnice je presnd [7].

Konaji-li jadra malé pohyby okolo svych rovnovaznach poloh a jsou-li elek-
tronové hladiny dostateéné daleko od sebe, lze druhy clen na pravé strané rov-
nice zanedbat — jinymi slovy predpokladame, ze pravdépodobnost excitaci
elektronovych hladin v duasledku pohybu jader je zanedbatelna a v rovnici
pokladame vsechny nediagonalni slozky operatoru Ay rovny nule —, ¢imz ziskame
tzv. adiabatickou aprorimaci

Mo Mo
_Az::l 2MAAA+ Uy(R Azz:l S, (Ur(r, R)|A 4| U(r, R))] 124(R))

= Bt [(%(R)) . (1.8)

V této aproximaci elektronova energie

Ur(R) = (Wy(r,R)| - ; ;Ai + V(r, R)|Wi(r, R))



hraje roli potencialu pro jaderny pohyb — pohyb jader se uskute¢nuje po nad-
plose potencialni energie dané funkci Ux(R) [I0] — a rozvoj vlnové funkce (1.4} se
redukuje na jediny ¢len

[@x(r, R)) = [Q(R)) [Wi(r,R)) . (1.9)

Zanedbanim tretiho ¢lenu v zavorce na levé strané rovnice ((1.8)), ktery byva
obvykle maly, ziskdme tzv. Bornovu—Oppenheimerovu aproximaci

Mo1

=2 a2+ DR [%(R) = Fior [04(R)) (1.10)

Obecné feseni Schrodingerovy rovnice ([1.3)) lze zapsat jako linearni kombinaci
funkei |®x(r,R)) ziskanych v adiabatické aproximaci (1.8)) [§]

Zak ) |®x(r,R)), (1.11)

kde ay, jsou prislusné koeficienty.

1.2.2 Hartreeho—Fockova metoda

V ramci adiabatické nebo Bornovy-Oppenheimerovy aproximace nelze nalézt
presné Teseni elektronové Schrodingerovy rovnic

H.|0) = f‘{; +§jl—§Nj§Zj ) = B|0). (1.12)

i>; g i=1aA=1Ti

Jednou ze zékladnich metod, jak najit ptriblizné feseni této rovnice, je Hartreeho—
Fockova metoda.

V této metodé je N-elektronova vlnova funkce uvazovana ve tvaru jednoho
Slaterova determinantu

xi(1)  xe(1) -+ xw(1)

(2 5(2) - ~(2
wl, 7)_\/%x() XE() '.XE()’

X1(N) xa(N) -+ xn(N)

kde x;(j) jsou jednoelektronové vinové funkce, tzv. spinorbitaly, které lze zapsat
jako soucin prostorové ¢asti 1;(r;) a spinové ¢ésti 1;(0,;), kde o,; oznacuje pro-
jekci spinu do osy z,

Xi(J) = Xi(ry, 045) = ¥i(r;)ni(02)-
Déle se predpoklada, ze plati relace ortogonality [10]

(Xilx;) = 035 (1.13)

10d rovnice (1.5)) se rovnice (1.12) lisi pouze potencidlni energii vzajemné repulze jader,
kterda v Bornové-Oppenheimerové aproximaci vystupuje jako konstanta, a feSenim obou rovnic
jsou tudiz tytéz vlastni stavy.




Hartreeho—Fockovy rovnice se odvozuji variacni metodou; hleda se minimum
funkcionalu energie [§] .
EV] = (V[ H, W)
s okrajovou podminkou . Nutnou podminku pro minimum lze vyjadrit ve
tvaru variace

S{ENW] =Y ei(balxg) — 6;) } = 0. (1.14)
1,J
Elektronovy hamiltonian H, 7 rovnice 1} lze zapsat ve tvaru
N A 1 &1
He=> hr)+=> —. (1.15)
i=1 207 i

Jednoelektronovy hamiltonidn je definovan predpisem
. 1 M Z
h(rz) = —*Ai — 7A
2 A=1 TiA
Prispévek tohoto hamiltonidnu k celkové energii F je roven

Hi; = /¢ I'1 F1)¢Z(I‘1)drl

Prispévky dvouelektronového operatoru 1/r;; zapiSeme pomoci coulombovského
integrdlu J;; a vymeénného integrdlu K,j, které jsou definovany predpisy

Jij = // W(rl)w(1“2)*1/%(1”1)%(1“2) dry dry,
Ky = [ 650007 e2) (1) )

Celkovou elektronovou energii E pak lze Vyjédfit jako [§]

E = ZH”+ ; ij O-Zi7O-Zj)Kij]’
i#£j

kde 6(0;,0;) zapricinuje, ze vymeénny integral je zapocten, jen kdyz maji dané
dva elektrony stejny spin.
Resenim problému (1.14)) jsou Hartreeho—Fockovy rovnice [§]

[ Z (/ W)J r2)| dry—

3() 2

Uzza Uzg

/djmwl(rz)dlﬁpij)}wi(rl) = gi0i(r1), (1.16)

kde ]5ij je permutacni operator, zaménujici indexy ¢ a j. Veli¢ina &; oznacuje
jednoelektronové energie, pricemz se jedna o diagonalni prvky matice Lagrange-
ovych multiplikatort {e;; } v takové bazi ;, v niz je tato matice diagonalni (neboli
matice {e;;} piejde unitarni transformaci v; na diagondlni tvar s diagonalnimi
prvky &;) [8, 10]. Operator na levé strané se nazyva Focklv operator a ,
diky ¢emuz lze Hartreeho—Fockovy rovnice napsat ve tvaru

8



1.2.3 Uzavrené slupky

V pripadé systému s uzavienymi slupkami (closed shell systems) se na kazdé ob-
sazené energetické hladiné nachazeji dva elektrony s opa¢nym spinem, celkovy
spin systému je tedy nulovy. Od sumaci pres jednotlivé elektrony lze prejit k su-
macim pres obsazené energetické hladiny, kterych je N/2. Celkovou energii tak
lze prepsat do tvaru [§]

N/2 N/2 N/2
E=2 Z H; + Z(2Jij — K@'j) = 2(51 + Hm)
i=1 ij i=1

V Hartreeho—Fockovych rovnicich ((1.16)) lze vyloucit zavislost Fockova opera-
toru na spinu, ¢imz ziskdme tzv. ,restricted “ Hartreeho—Fockovy rovnice [8]

N/2

2 (1) ]? V5 (r2) iy (r A
[h(rl) i Z(g/ [ (r2)|" dry — / W5 (r)¥i(r) drszj)M(rl) = (1),
j=1 12 T12
Vlnové funkce |1);) vyjadiime jako linedrni kombinaci atomovych orbitali

i) = ZCW‘ D) (1.18)

kde mnozina {|¢,)} je ortonormalni.
Maticové elementy Hj;, J;; a K;; se transformuji do baze atomovych orbitald
vztahy

E3
Hi = Z CmCmHW,
wv

Jij = Z :CZicijcvicaj(lLVp‘U)»

TR el
Kij = Y = CiChjCuiCos (10| M),
[TR7D W
kde .

a (uv|Ao) je tzv. dvouelektronovy integral (v chemické notaci), definovany vzta-
hem

(1170) = (B (1) (1) 1 160 (r1) o (£2))

Rozlisujeme jedno-, dvou-, tii- a ¢tyfcentrové dvouelektronové integraly.
Transformaci rovnice (|1.17)) do baze atomovych orbitalt ziskame Roothaanovy
rovnice pro uzavrené slupky [8, [11]

Z Fuucui = Zgisuycw’a (120)

kde F,, = (¢,| F'|¢,) je Fockova matice a S, = (#,|¢,) matice piekryvu (pie-
kryvovy integral).
Zavedenim matice hustoty

occ

*
P, =2 Z CpiCvis
i

9



kde occ nad sumou znac¢i sumaci pouze pres zaplnéné hladiny, 1ze Fockovu matici
vyjadrit ve tvaru [§]

1
Fu = Hu + Y Pao | (uv]Xo) — i(ww)}.
Ao

1.2.4 Metoda konfiguracni interakce

Zatimco v pripadé Hartreeho—Fockovy metody se N-elektronova vinova funkce
uvazuje ve tvaru jednoho Slaterova determinantu, u metody konfiguracni inter-
akce (CI) se pouziva rozvoj do vice Slaterovych determinanti. Uvazujeme-li za-
kladni stav ve tvaru |Wo) = |x1Xx2---XaXb---XN), 1ze vInové funkce monoexcitaci
zapsat ve tvaru |U7) = |xix2...XrXb---XN), kKde spinorbital x, je nahrazen spi-
norbitalem x,. Biexcitované konfigurace |W’$) = |x1x2..-XrXs---Xn) Vzniknou na-
hrazenim spinorbitali x, a Y, spinorbitaly x, a ys. Konstrukce viceexcitovanych
konfiguraci se provede analogicky. Vysledna vlnova funkce se napise ve tvaru [10]

W) = o [Wo) + 30 W0) + 30 W) - (1.21)

a<bT<s

Rozvojové koeficienty {c;} = {co,c, k7, ...} lze ur¢it Ritzovym varia¢nim prin-
cipem, a sice pomoci vlastniho problému typu [§]

Z Hijcj =F Z Sijcj7
J J

kde H;; je matice hamiltoninu 4, vbazi {|T;)} = {|Wo), 0T, [Trs) ...}

Pokud je mnozina spinorbitalt {x;} tplnd, je Gplna i mnozina vsech Slatero-
vych determinantti z nich sestavenych [10]. Pokud je béze spinorbitalti nekonecn4,
lze z nich zfejmé sestavit nekonecné mnoho N-elektronovych Slaterovych deter-
minanti. Pouzitim uUplného systému Slaterovych determinantt lze ziskat pres-
nou nerelativistickou energii zakladniho stavu N-elektronového systému v ramci

svv s

hamiltonidnu [10]. Pouzitim vInové funkce je zapoctena korelace po-
hybu elektroni pro paralelni i antiparalelni spiny [8]. Rozdil pfesné energie v rdmci
Bornovy-Oppenheimerovy aproximace a HF limity energie zdkladniho stavu se
nazyva korelacni energie.

V praxi se pouziva pouze omezend baze spinorbitalt {x;}%. I tato konecnd
baze ovsem vede na velké mnozstvi Slaterovych determinanti, proto se v praxi
zpravidla omezujeme pouze na nékteré konfigurace [8]. Potom se pouziva oznaceni
naptiklad CI-SD, CI-SDT, CI-SDQ, CI-SDTQ apod., kde pismena za spojovni-
kem oznacuji, které konfigurace jsou v CI rozvoji zahrnuty: monoexcitované (S),
biexcitované (D), triexcitované (T) a tetraexcitované (Q). Pouziti vSech moznych
konfiguraci vzniklych z 2K spinorbitalit se nazyva plna konfiguracni interakce

(FCI).
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1.2.5 Semiempirické metody

Hartreeho—Fockovy rovnice nebo Roothaanovy rovnice patfi mezi tzv. ab ini-
tio metody, pfi nichz fesime Schrodingerovu rovnici piimo. Vypocetni naroc-
nost téchto problému nicméné velmi rychle roste s velikosti molekuly, a proto
je nutné, zejména u velkych molekul, pouzit zjednoduseni. Tyto metody se na-
zyvaji semiempirické. Mezi hlavni zjednoduseni patii zmenseni baze atomovych
orbitalti — uvazuje se napriklad pouze valen¢éni baze — nebo zanedbani nékterych
dvouelektronovych integralu. [§]

Semiempirickych metod bylo vyvinuto zna¢né mnozstvi, zpravidla se oznacuji
zkratkou jejich angliského nazvu. Pri metodé CNDO (complete neglect of diffe-
rential overlap) je v Roothaanovych rovnicich uvazovana jednotkova prekryvova
matice S, = d,,. Dale dochdzi k zanedbani vétsiny dvouelektronovych integréla
(uv|Ao) = 6,05 (1| AN) a zavadi se parametr (repulzni integral) yap = (ppe|AN),
ktery zavisi pouze na charakteru atomu A a B [8, [12]. Lepsi vysledky poskytuje
metoda INDO (intermediate neglect of differential overlap), v niZ jsou presné po-
¢itany jednocentrové dvouelektronové integraly (uv|\o), zbylé parametrizace se
podobaji CNDO [8,[13]. V metodé NDDO (neglect of diatomic differential overlap)
se zanedbavaji vSechny integraly obsahujici souciny ¢, (r;)¢,(r;), kde orbitaly ¢,
a ¢, prisluseji riznym atomum, zbylé dvouelektronové integraly se pocitaji presné
[8, 12]. Zdokonalena parametrizace metody INDO se nazyva MINDO (modified
INDO,).

1.2.6 Metoda MNDO

V této praci byla pouzita metoda MNDO (modified neglect of diatomic overlap).
Vychazi z metody NDDO, jejiz parametry byly modifikovany a predstaveny v pra-
cich M. J. S. Dewara a W. Thiela [14} [15]. Metoda MNDO je omezena na molekuly
s uzavienymi slupkami a na valen¢ni elektrony, jejichz pohyb se odehrava v poli
nehybnych jader a efektivnim poli elektronti vnitinich slupek.

Molekulovy orbital valenc¢ni slupky je popsdn ansatzem LCAO , pri-
cemz je pouzita minimdlni valenéni baze atomovych orbitalt. Koeficienty c,;
jsou urceny Roothaanovymi rovnicemi s jednotkovou prekryvovou matici
Sy = 0., stejné jako u metody NDDO. Prvky Fockovy matice F},, 1ze zapsat
jako soucet jednoelektronové ¢asti H,, a Casti dvouelektronové G, ,

Fo.=H,+Gu.

Celkova elektronova energie je urCena vztahem [14]

— Z Hy + ).

Prvky Fockovy matice lze napsat ve tvaru [14]

1
Fuu_Uuu+ZVuuB+ZPuu MN|V’/)_*(NV|NV "‘Z Z Pyo (i Ao),

pEA B \o€B

1
Fuw =3 Vi + 5 P3G o) = (ulov)] + 3 3 Pao(p|Ao),
B

B \o€eB

el

A= ﬁ,u)\ - ; Z Z PVU(,UV|/\O-)7

veAoeB
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kde

e U, jsou jednocentrové jednoelektronové energie neboli soucet kinetické
energie elektronu v orbitalu ¢, a jeho potencidlni energie vici jadru A,

o (pplvv) = g a (pv|pv) = hy, predstavuji jednocentrové dvouelektronové
repulzni integraly, coulombovsky a vyménny,

e [Bux jsou dvoucentrové jednoelektronové rezonanc¢ni integraly,

e V.. B popisuje dvoucentrovou jednoelektronovou atrakci mezi nabojovou
hustotou v, na atomu A a jadrem B,

o (ur|Ao) jsou dvoucentrové dvouelektronové repulzni integraly.

Jednocentrové integraly U,,, h,, a g, jsou urceny tzv. Oleariho metodou
[16], pfi niz jsou teoreticky urcené energie valen¢nich stavu fitovany na piislusna
spektroskopicka data.

Dvoucentrové repulzni integraly (uv|Ao), uréujici energii mezi nabojovymi
hustotami ¢, ¢, atomu A a ¢¢, atomu B, jsou dany semiempiricky multipélovym

rozvojem [14]
,uu|>\a ZZZ llm’ lQm

lh o m
kde index [; popisuje fad multipélu a m jeho orientaci. Kazdy multipél M, je
popsan jako 2! bodovych naboji velikosti 27 elementérniho naboje vzdalenych
D,. Interakce dvou multip6li je uréena pomoci vztahu [14]

N 2 2l 2l2
B
[Mhm’ Mlzm = oli+12 szl ZJ
i=1j5=1

kde R;; je vzdalenost bodovych néboji ¢ a j. Pro semiempirickou funkei f; se
pouziva Dewarova—Sabelliho—Klopmanova aproximace [17, [14]

fl(Rij> = [RZ2] + (pll + pl2>2]71/27

kde p; charakterizuje prislusny multipél tadu [. Hodnoty p; pro monopdl, dipdl
a kvadrupdl jsou stanoveny tak, aby davaly korektni limity vyrazu v hranaté za-
vorce pro vzdalenost jader Rap — 0 a Rap — 00. Pro Ryp — 0 musi vyraz
konvergovat ke klasickym hodnotam, pro R4p — oo musi odpovidat semiempi-
rickym hodnotam pro jednocentrové integraly.
Pritazliva atrakce mezi ndbojovou hustotou na atomu A a jadrem B je popsana
vztahem [14]
Vi = —Zp(pv?, sPsP) (1.22)

Dvoucentrové rezonancni integraly jsou dany vztahem [14]

Bux (6A+5,\) oy

kde 5;‘ je empiricky parametr charakteristicky pro atomovy orbital ¢, na atomu
A. Prekryvova matice S, zde neni jednotkova a musi se spocitat.

2Pivodné prace Dewara a Thiela [I4] rovnice obsahuje funkci fs, jiz vSak autori zahy
pokladaji rovnu nule.
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Celkova energie molekuly Fy,; je dana souctem elektronové energie E,; a ener-

gie repulze jader EYES, jez je dana vztahem [14]

Eiﬁge = ZAZB<SA8A, SBSB) + f3(RAB).
Funkce f3 je uréena ryze empirickou rovnici [14]
f3(Rap) = ZaZp(s*s?, 5855 [exp(—aaRap) + exp(—apRasp)],

kde a4 je parametr typicky pro atom A. Vyjimkou jsou pary N-H a O-H, pro
néz se pouziva vyhodnéjsi, modifikovana verze [14]

R
fg(RXH) = ZXZH(sXsX, SHSH) XH exp(—oaXRXH) + eXp(—aHRXH) s

A

kde X = N, O.

Pro zptesnéni vypoctu byly na zédkladé metody MNDO vyvinuty korekce k této
metodé. Prikladem jsou napriklad ortogonaliza¢ni korekce oznacované OMx, kde
x=1, 2, 3 [18]. Metoda se pak oznac¢uje OMx/MNDO.

1.2.7 Konické intersekce

V oblastech, kde jsou nadplochy potencialni energie dvou stavi degenerované,
Bornova—Oppenheimerova aproximace selhdva a je nutné zapocitat neadiabatické
efekty: pohyb jadernych stupni volnosti nelze popisovat po jediné nadplose po-
tencialni energie. Pokud rozdil energii elektronovych stavi v misté kiizeni zavisi
linedrné na (zobecnénych) souradnicich jader, nazyva se toto kiizeni kénickd in-
tersekce [19]; nadplochy energie v této oblasti pak vytvéareji charakteristicky dvoj-
kuzelovity ttvar (viz Obrazek . Podprostor konfigurac¢niho prostoru, kde de-
generace zanikd linearné, se nazyva branching space nebo g-h spacd’ ktery je pro
molekuly se sudym poctem elektronii dvoudimenzionalni; potom je dan dvéma
vektory g a h [19]. Vektor rozdilu gradientﬁlﬂ g = gi; a vektor mezistavového
pérovénﬂ h = h;; jsou definovany vztahy [20]

g;j(R) = C{[VRH]|C, — CI[VRH]C;,
h;;(R) = C{[VRH]C;, (1.23)

kde C; je vektor CI koeficientti stavu ¢ a H je CI Hamiltonova matice. Ortogonalni
doplnék branching space se oznacuje seam space, pripadné pouze seam.

Pocet nezéavislych vnitinich soufadnic molekuly s M atomy je 3M — 6 (zbylé
stupné volnosti jsou 3 transla¢ni a 3 rotacni); takovy je pocet vibracnich médu.
Degenerace dvou stavi zanika libovolnou zménou vnitinich souradnic v ramci
dvoudimenzionéalniho branching space, pocet vibrac¢nich stupni volnosti potieb-
nych k protnuti dvou elektronovych stavu se tedy rovna 3N — 8 [19].

Koénické intersekce hraji vyznamnou roli v molekularni spektroskopii a dyna-
mice chemickych reakci [19]. Pokud je oblast kénické intersekce dosazitelnd ve
stavu s vyssi energii, miize nastat ultrarychly nezarivy prechod do stavu s nizsi
energii. Tento jev byl pozorovan u rfady molekul od nejjednodussich az po slozité
organické molekuly jako retinal. [20]

3Ustaleny ¢esky preklad pravdépodobné neexistuje, a proto se zde drzime anglickych terminii.
4anglicky gradient difference vector
Sanglicky gradient of the interstate coupling
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seam space

branching space

Obrazek 1.1: Schéma konické intersekce. Degenerace stavii zanikd posunem
v branching space, ur¢eném vektory g a h; seam space je zde reprezentovan ¢arou

1.3 Molekulova dynamika

V Bornové-Oppenheimerové aproximaci lze celkovou vlnovou funkci molekuly vy-
jadrit jako soucin jaderné a elektronové casti . Elektronova ¢ast vlnové funkce
je ddna necasovou Schrodingerovou rovnici . Pohyb jader 1ze nasledné resit
klasicky: jadra se pohybuji po povrchu potencidlni energie U dané elektronovou
Schrédingerovou rovnici [21]. Tento pohyb je popsan Newtonovymi pohy-
bovymi rovnicemi

MaRA(t) = Fy,
kde sila F 4 ptusobici na jadro A je dana gradientem potencialu
Fi = —-ViU(R(t)).

Bornova-Oppenheimerova aproximace ovSem selhéva, pokud je rozdil energii
dvou elektronovych stavi prilis maly: napriklad pokud se nadplochy potencidlni
energie kiizi nebo pokud je rozdil energii srovnatelny s velikosti neadiabatického
péu"ovénﬂ [4]. V téchto pfipadech je nutné zapocitat neadiabatické efekty; to lze
provést napriklad pomoci Tullyho elektronovych pfeskokfﬂ

1.3.1 Tullyho elektronové preskoky

Elektronovou vlnovou funkci lze rozvinout do rady
|\I’(I‘7 R7 t)> - Z Ci(t) |¢’i(r7 R)) )
i
kde vinové funkce |¢;(r,R)) spliuji relace ortogonality. Nejéastéji volime bazi
tvorenou Tesenimi Schrodingerovy rovnice v adiabatické aproximaci. Dosazenim

Sanglicky non-adiabatic coupling

"V anglické literatuie se nejcastéji pouziva termin Tully’s fewest switches surface hopping
algorithm, pripadné jeho obmény. V této préci je pouzit volny preklad ,Tullyho elektronové
preskoky“.
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tohoto rozvoje do Schrédingerovy rovnice (1.1), vynasobenim zleva (¢;(r,R)|
a integrovanim pres soufadnice elektronti dostaneme rovnici [21]

de;(t :

Z(Zi) = _a(t)[Hj — iR - djil,

%

kde
Hu(R) = (6,(r, R [ — 5 30 A + V(r R))] 6,0, R))
d;i(R) = (¢;(r,R)| Vr |¢s(r, R))

a R jsou rychlosti jader. Potencidl V' zde zahrnuje coulombovskou interakci mezi
elekrony a mezi elektrony a jadry. V béazi feseni Schréodingerovy rovnice v adia-
batické aproximaci je Hj; diagonalni a rovnice se zjednodusi na [21]

Integraci podél trajektorie jsou ziskany amplitudy ¢;(¢) kazdého stavu, podle nichz
se rozhoduje, zda dojde k preskoku na jinou klasickou trajektorii.

Je nutné, aby bylo preskoky dosazeno statistického rozdéleni obsazenych stavi
odpovidajicich integraci rovnice . Pozadujeme, aby pocet stavii byl mini-
malizovan, jelikoz velké mnozstvi preskokt by efektivné vedlo k trajektoriim po
prumeéru jednotlivych nadploch potencidlni energie. Uvazuje se, Ze se preskok ode-
hrava v infinitezimalnim casovém intervalu na zakladé stochastického kritéria.

Pravdépodobnost, zZe elektron preskoci ze stavu ¢ do libovolného jiného stavu
béhem infinitezimalniho ¢asového intervalu intervalu dt, je [21]

2 .
" Z éR(C,?CjR . d”) dt.

P(t)dt =

Integraci ziskdme pravdépodobnost preskoku ze stavu ¢ béhem c¢asového in-

tervalu At [21]

2 t+At )
p= Z/ R(cie,R - dyj) dt.
t

*

Tato pravdépodobnost je dana jako soucet pravdépodobnosti P;;, Ze elektron
preskoci ze stavu ¢ do stavu j. Pravdépodobnost preskoku ze stavu ¢ do stavu j
tedy je [21]

2

P;=
*

t+At .
t

Aby bylo zamezeno nefyzikalnim piipadim F;; < 0, definuje se pravdépodobnost
preskoku vztahem
Gij = maX(Hj, 0) (126)

K preskoku ze stavu i do stavu k dojde, pokud je splnéna podminka [21]

k+1

k
Zgij <E< Zgija (1.27)
J J
kde £ € (0,1) je pseudondhodné ¢islo, jez je generovano v kazdém ¢asovém kroku.
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1.3.2 Korekce rychlosti

P1i Tullyho pfeskoku je porusen zakon zachovani energie [21]. Aby se celkova ener-
gie systému zachovavala, je nutné provést korekei rychlosti [21], [4]. Tato korekce
se obvykle provadi ve sméru vektoru neadiabatického parovani d. Pti preskoku ze
stavu ¢ do stavu j je zména elektronové energie F; — E; kompenzovana korekci
kinetické energie jader: rychlost kazdého jadra A je preskalovana vztahem [21]

A
@ 5@ d;;
Ry =R i , 1.28
A A ]MA ( )

kde 7;; je hledany skalovaci faktor a
dji(R) = (¢;(r,R)[ Va|ei(r, R)) .

V posledni rovnici se integruje pouze pres souradnice elektroni.
Zména kinetické energie je

mem ZMR)

500 qA
W) Ry -dj
2%]‘714]} = az‘ﬂ?j — bijij,

- Z M, [
kde jsme oznacili

<w
A

1
Q5 = 5
A
Skéalovaci faktor vi; je pak dan feSenim kvadratické rovnice

CLij’)/iZj — bij’yij — (E] — Ez) = 0

Je-li diskriminant D = 2, +4aw (E; — E;) zaporny, nema rovnice v oboru realnych
¢isel Teseni a preskok nemtize nastat; v tomto pripadé pokladdme v;; = b;;/a;;
a rychlosti jader jsou jednoduse obraceny [21]. Pokud je diskriminant D neza-
porny, je skalovy faktor [21]

bi; + VD
2aij ’

" by = VD

2az~j

je-li bij < 0,

s je—li bij Z 0.

1.3.3 Implementace molekulové a elektronové dynamiky
v MNDO

Program MNDO je semiempiricky kvantové-chemicky program vyvinuty skupinou
prof. W. Thiela z tstavu Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung.

Zékladni algoritmus implementovany v programu MNDO lze shrnout do na-
sledujicich sedmi kroku [21]:
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1. Inicializuji se rychlosti, gradienty a amplitudy stavii.
2. Probiha propagace souradnic a rychlosti.

3. Provadéji se CI vypocty a vypoctou se gradienty a vektory neadiabatického
parovani d;; vSech relevantnich CI stavi.

4. Pouze v prvnim kroku: ulozi se energie, neadiabaticka parovani a koeficienty
CI rozvoje a pokracuje se krokem 2.

5. Integruje se rovnice (1.24), vypoctou se hodnoty P;;, dané rovnici ((1.25)),
a nasledné hodnoty g;;, definované rovnici (|1.26]).

6. Vygeneruje se ndhodné ¢islo € a podle ([1.27)) se stanovi, zda dojde k preskoku
na jinou nadplochu potencialni energie. Pokud ano, koriguji se rychlosti

podle (128).

7. Ulozi se vsechny podstatné veli¢iny a néasleduje krok 2.

Na pocatku jsou zadany souradnice jader, jejich rychlosti a kvantovy stav
systému. Z pocatecnich sil na jadra jsou vypocteny porebné gradienty. Pro ca-
sovy vyvoj pohybu jader je pouzit rychlostni Verletiv algoritmus, jenz je vhodny
pro popis dynamiky, pii niz dochazi k preskoktim mezi nadplochami potencidlni
energie, nebof souradnice a rychlosti jader je nutné pocitat v témze kroku [21].

V kroku 3 jsou spocteny vsechny relevantni elektronové stavy, nacez jsou se-
razeny podle jejich energie. Pti kénické intersekci se ovSsem muze poradi stavi
zménit, coz by vedlo na nefyzikalni pfeskok. K zamezeni tohoto chovani je po-
uzit princip maximalntho ptekryvu. Je-li rozdil energii dvou stavii mensi nez
dand mez (vychozi hodnota je 3kcalmol™!), jsou stavy sledovdny a podle hod-
noty (¢1(t)|p%!(t + At)) jsou preuspoiddany viechny potiebné veli¢iny (energie,
gradienty a vektory neadiabatického parovani). Princip maximalniho prekryvu je
rovnéz pouzit pro sledovani dvou orbitalt mezi dvéma casovymi kroky molekulové
dynamiky. [21]

Vektor neadiabatického parovani d;; je v programu MNDO dan vztahem [21]

d;(R) = hy;(R)

= 1.29
B (1.29)

kde h;; je vektor mezistavového parovani (viz rovnice (1.23))).
Skalarni sou¢in R - d;; je vypoéten bud pfimo, nebo pomoci aproximace [21]

. 1
(R-dy)(t + At/2) = = [{0i(t)|¢;(t + A1) — (dult + At)lo; (1)),
jejiz vypocet je casové méné narocény.
V kroku 5 Ize pro integraci rovnice (|1.24)) zvolit vice metod: Rungeho-Kuttovy

metody 2. a 4. fadu (RK2, RK4), Adamsovy—Bashforthovy metody typu predik-
tor-korektor (ABM2, ABM4) nebo exponencialni unitarni propagéator (UP)

exp{—iH,(t + At)At},

kde (I:]e)ij = Eléw - ZR . dﬂ [21]

17



1.3.4 Gromacs

Gromacs (zkratka GROningen MAchine for Chemical Simulation) je volné sta-
zitelny program slouzici k simulaci molekulové dynamiky. Jeho prvni verze byla
vyvinuta v 90. letech na Univerzité v Groningenu. Primérné se pouziva k simula-
cim biomakromolekul, napriklad enzymt, ve vodném prostiedi nebo v prostredi
membrany. [22]

Na pocatku je systém definovan rozmeéry a tvarem (nejcastéji se pouziva kvadr
s periodickymi okrajovymi podminkami), typem a poétem vSech molekul a sou-
radnicemi a rychlostmi vSech atomii. Poc¢atecni rychlosti lze vygenerovat pomoci
Maxwellova—Boltzmannova rozdéleni

Poa) = || st exp Mavi
At onkpT 2%kpT )’

kde v4; jsou slozky rychlosti atomu A, kp je Boltzmannova konstanta a 7' ter-
modynamické teplota.

Sila na kazdy atom je ddna souctem vazebnych interakci, nevazebnych inter-
akci a pripadné dalsich specialnich sil.

Vazebnd interakce mezi atomy A a B je popsana harmonickym potencialem

1
Vi(Rap) = —5k(Rap — b)?,

kde £ je silova konstanta vazby a b jeji klidova délka; pripadné je pouzit kubicky
nebo Morseho potencial. Vazebnd interakce mezi tfemi atomy je harmonicka bud
ve vazebném thlu 6, nebo v cosf. Vazebnd interakce mezi ¢tyimi atomy je dana
jako funkce dihedralniho dhlu ¢. [22]

Nevazebné interakce mezi dvojice atomu jsou dany jednak coulombovskou

interakei 1 0.0
V(R _ AWB

kde relativni permitivita ¢, zohlednuje pripadné dielektrické vlastnosti rozpous-
tédla, jednak Lenard-Jonesovym potencidlem
12) (6)
Chy _ Chy
Ry Rip’

VLJ(RAB) =

kde parametry C’gl;) a C’Ig zavisejl na typech atomi A a B. Misto Lenard-
Jonesova potencialu muze byt pouzit Buckinghamiiv potencidl, v némz je prvni
¢len Lenard-Jonesova potencidlu nahrazen exponencidlou. [22]

Specialni interakce se pouzivaji, je-li na systém kladeno néjaké dalsi omezeni:
napriklad lze pozadovat, aby nékteré ¢asti molekuly zustaly fixovany (position re-
straints), aby vzdélenost mezi dvéma atomy neprekrocila urcitou prahovou hod-
notu (distance restraints), pripadné lze klast omezeni na thly mezi atomy (angle
restraints) nebo na orientaci molekul (orientation restraints).
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1.3.5 Newton-X

Program Newton-X slouzi k simulaci molekulové dynamiky, pouziva se zejména
pro ultrarychlé procesy, napriklad pro dynamiku excitovanych stavii. Neadiaba-
tické procesy jsou v Newtonu-X simulovdny Tullyho elektronovymi preskoky. [23]

Pro integraci Newtonovych rovnic, popisujicich pohyb jader, se pouziva rych-
lostni Verletuv algoritmus [24], 25]

1
R(t + At) = R(t) + v(t) At + 5a(wt)AzR,
1
v(t+ At) =v(t) + i[a(t) + a(t + At)]At,
kde zrychleni jadra A je ddno gradientem energie elektronového stavu i
ax = —VAE(R(1))
A — M AL .

Velkou vyhodou programu Newton-X je, Ze umoznuje propojeni s celou radou
kvantové chemickych programi, napiiklad s programy Gaussian nebo Turbomole
[23]. V této préci je pouzito spojeni s programy MNDO99 a Gromacs. V riznych
programech tak lze provadét simulace na rtznych trovnich: systém je rozdélen
do dvou oblasti, pro prvni z nich je pouzit kvantové-mechanicky pristup (QM)
v programu MNDO metodou OM2/MNDO, druh4 oblast je popsana pomoci mo-
lekulové mechaniky (MM) v programu Gromacs. Tento hybridni pristup se ozna-
¢uje QM/MM. V kazdém kroku dynamiky jsou energie excitovanych stavi, jejich
gradienty a vektory neadiabatického parovani preneseny z MNDO do prostiedi
Newtonu-X.

Celkova energie systému je pak dana vztahem [5]

Eie = E(QM + MM, Gromacs) — E(QM, Gromacs) + E(QM, MNDO), (1.30)

kde text v kulatych zavorkach oznacuje oblast vypoctu a pouzity program.

1.4 Zkoumané molekuly
V této préaci byly zkoumany konjugované polyeny se systematickymi nazvy
o ethen,
e buta-1,3-dien,
o trans-hexa-1,3,5-trien,
e all-trans-okta-1,3,5,7-tetraen,
e all-trans-deka-1,3,5,7,9-pentaen,
o all-trans-dodeka-1,3,5,7,9,11-hexaen,
o all-trans-tetradeka-1,3,5,7,9,11,13-heptaen,

e all-trans-hexadeka-1,3,5,7,9,11,13,15-oktaen,
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e all-trans-oktadeka-1,3,5,7,9,11,13,15,17-nonaen,
e all-trans-ikosa-1,3,5,7,9,11,13,15,17,19-dekaen,
e all-trans-dokosa-1,3,5,7,9,11,13,15,17,19,21-undekaen.

Pro prehlednost budou v textu dale uvadény bez lokantt.

Pro linearni konjugované polyeny je typické, ze dochéazi ke stiidani délek va-
zeb mezi atomy uhliku v fetézci — stfidani jednoduché a dvojné vazby. Jednou
z vyznamnych vlastnosti téchto molekul, jez byly poprvé pripraveny a spektrosko-
picky zkoumény v 30. letech minulého stoleti [26], je jejich elektronové spektrum.
Jejich excitované stavy se obvykle charakterizuji pomoci ireducibilnich reprezen-
taci jejich bodové grupy Con: Ay, By, A, a B, [27]; ethen mé vyssi symetrii, jiz
odpovida bodova grupa Dgy,. Zatimco prvni excitovany stav mé obvykle symetrii
1Ag_, druhy m4a symetrii ' B;; vyjimkou je hexatrien, jenz m4 symetrie prvnich
dvou excitovanych stavii opacné [3]. Zékladni stav mé symetrii *A_, stejnou jako
prvni excitovany stav [27].

Experimentalné zjisténé doby zivota excitovanych stavi zkoumanych polyenti
byly nalezeny pouze pro butadien [28], hexatrien [29, 30] a oktatetraen [30, [31].
Nicméné nabizi se srovnani s chemicky ptribuznymi molekulami, a to témi, které
v Tetézci maji stejny pocet dvojnych vazeb neboli stejny pocet m-elektronti. Doby
zivota polyent i pribuznych molekul jsou shrnuty v Tabulce Leopold et al.
[30] namérili dobu zivota dodekapentaenu, uhlovodiku s péti dvojnymi vazbami.
Bachilo, Spangler a Gillbro [32] urcili doby zivota a,w-difenylpolyeni v n-hexanu
a toluenu. PTi porovnavani téchto c¢asiu ovsem je tfeba brat v potaz, ze kromé
dvojnych vazeb v fetézci obsahuji dvojné vazby i fenylové skupiny na jeho koncich.
Pro porovnani mohou u dlouhych polyent poslouzit karotenoidy, napriklad lutein
[33] a zeaxantin [34].

P1i teoretickém studiu dob zivota excitovanych stavi linearnich polyeni je
nutné nejprve zjistit spravné poradi excitovanych stavii, coz je obtizné, jelikoz
je nutné uvazovat biexcitované konfigurace [27]. Vzhledem k pomérné slozitému
charakteru elektronového spektra polyenti je nezbytné pouzit presné metody jako
MRCI nebo CASPT2, jez ovSem pro vétsi molekuly vyzaduji prilis velky vy-
pocetni ¢as [27]. Presnost jednotlivych post-HF, DFT i semiempirickych metod
byla predmétem zkouméani v pracich Cajzla [I] a Fatkové [2]. Fatkova et al. [3]
uvadéji doby zivota prvnich dvou excitovanych stavi polyent, ziskanych pomoci
semiempirické OM2/MNDO dynamiky (viz Tabulka [1.2)).
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Obrazek 1.2: Chemické vzorce zkoumanych polyent
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Obrézek 1.3: Chemické vzorce molekul strukturné podobnych polyentim
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Tabulka 1.1: Experimentalné zjisténé doby zivota excitovanych stavi polyent
a podobnych molekul. U difenylpolyenti jsou doby zivota uvedeny v ps, u zbylych
molekul v fs. V poslednim sloupci je uveden pocet dvojnych vazeb v fetézci dané
molekuly. Prevzato z prace R. Cajzla [I]

molekula Ta, (fs)  7p, (fs) dvojné vazby
butadien 18* 442 2
hexatrien 295 4 105° 40°¢ 3
oktatetraen 340 £ 1104 250¢ 4
dodekapentaen 250° 5
difenylpolyeny (Casy v ps)
difenylbutadien 345! 2
difenylhexatrien 5300° 3
difenyloktatetraen 5100° 4
difenyldekapentaen 770! 5
difenyldodekahexaen 180F 6
difenyltetradekaheptaen 49¢ 7
karotenoidy
lutein 40 + 108 35+ 28 10
zeaxantin 1358 350" 11

Zdroje: ® ref. [28], P ref. [29], © ref. [30], ¢ ref. [31], © ref. [35],
Fref. [32] & ref. [33], P ref. [34]

Tabulka 1.2: Doby zivota polyent urcenych semiempirickou MD simulaci v plynné
fazi a jejich srovnani s experimentalnimi daty. Prevzato z prace Fatkové et al. [3]

molekula T (fs) 7 (fs) 7y (fs) exp. 7 (fs) exp.
ethylen 6+1 109 £+ 21 21 80
butadien 13+1 177 £+ 36 44 54
hexatrien 38 +t4 721 £ 95 40 270
oktatetraen 396 + 56 3276 £ 757 250 340
dekapentaen 375 + 47 4359 + 863

dodekahexaen 206 + 56 2384 4 504

tetradekaheptaen 289 + 46 2577 + 360

hexadekaoktaen 599 4+ 63 1472 + 719

oktadekanonaen 613 + 84 843 + 207

ikosadekaen 402 £ 42 1043 4 293

dokosaundekaen 249 + 67 1732 + 367
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2. Metodika prace

2.1 Solvatace

2.1.1 Priprava topologické sablony v Amberu

Pro pripravu vstupnich soubort pro Gromacs byl pouzit softwarovy baltk Amber,
ktery slouzi k provadéni molekuladrnich vypoctti v MM aproximaci. V této praci
byl pouzit jeho program Antechamber, pomoci néjz byla vytvorena topologicka
sablona pro Gromacs.

Nejprve byly provedeny optimalizace geometrii molekul a zaroven kvantové-
mechanicky vypocet elektrostatického potencidlu v programu Gaussian, a to me-
todou DFT s funkcionalem B3LYP s pouzitou bazi 6-31G*. Klicova slova ve
vstupnim souboru Gaussianu vypadala nasledovneé:

# b31yp/6-31g* opt SCF(Tight) Pop(MK) I0p(6/33=2,6/41=10,6/42=17)

Pri generovani topologické sablony programem Antechamber byla pouzita pa-
rametrizace silovym polem GAFF (General Amber Force Field), jez je dostupné v
AmberTools a jez se pouziva pro malé organické molekuly. Naboje, ziskané z QM
vypoctu v Gaussianu, byly konvertovany programem RESP.

Ke konverzi ziskané topologické sablony na inputy Gromacsu (soubory .top,
obsahujici topologii molekuly, a .gro, obsahujici jeji geometrii) byl pouZit softwa-
rovy balik ParmEd.

2.1.2 Solvatace v programu Gromacs

Priprava systému byla provedena podobné jako v ndvodu Lysosyme in water [36],
popsaném v ¢lanku Lemkula [37].
Postup lze shrnout do ¢tyt krokii:

« solvatace,

o minimalizace energie,
e NVT dynamika,

e NPT dynamika.

Ve vétsiné pripadta byly vynechany druhy a treti krok, jelikoz i bez nich byl ziskan
stejny vysledek. Vsechny kroky uvedeného postupu byly nasledovany v pripadé,
ze bez prostrednich dvou krokt doslo ke zméné izomerie molekuly — k tomu doslo
u tetradekaheptaenu, hexadekaoktaenu a dokosaundekaenu.

Jako rozpoustédlo pri solvataci byl pouzit n-hexan. Nejprve byla kolem mole-
kuly polyenu vytvorena krychle, a to tak, aby se molekula nachazela uprostied ni
a aby jeji vzdalenost od stén byla alespon 2nm. Krychle méla periodické okrajové
podminky; molekula uvniti ni se tedy nachazela ve vzdalenosti miniméalné 4 nm
od svého zrcadlového obrazu, coz je dostatecna vzdéalenost na to, aby sama sebe
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Obréazek 2.1: Systém ziskany z Gromacsu: krychle s periodickymi okrajovymi
podminkami. Modfe je zobrazena zkoumana molekula (zde dekapentaen), zelené
molekuly rozpoustédla (n-hexanu)

neovliviiovala. Poté probéhlo generovani molekul rozpoustédla tak, aby rovno-
meérné zaplnily celou krychli. Systém tedy obsahoval jednu molekulu zkoumaného
polyenu a mnoho (faddové nizsi stovky) molekul n-hexanu.

V druhém kroku probéhla minimalizace energie celého systému. Pfi mini-
malizaci byl pouzit algoritmus nejprudsiho spadu (steepest descent algorithm).
Minimalizace skoncila, jakmile byla maximélni sila na kazdy z atomi mensi nez
1000 kJ mol~*nm~1.

V tretim kroku, pti NVT dynamice, se na systém pohlizi jako na kanonicky
soubor. Dynamika méla celkem 50000 krokii o délce 2fs, celkové tedy trvala
100 ps, pricemz byla pouzita integrace metodou leapfrog. Vysledkem NVT dyna-
miky byla stabilizace teploty systému na 300 K.

V poslednim kroku, NPT dynamice, se na systém pohlizi jako na izotermicko-
izobaricky soubor, jenz se podobé experimentalnim podminkdm. Dynamika pro-
bihala s integracnim krokem 1 fs (nedobéhla-li spravné, byl tento krok na zac¢étku
snizen na 0,5fs a po 300000 krocich opét zvysen na pivodni hodnotu) a trvala,
dokud se neustélila hustota systému na pfiblizné 640kgm— (hustota n-hexanu
pifi 30 °C je ptiblizné 650 kg m—2 [38], nicméné dochdzelo k ustéleni na o néco nizs
hustoté). V celém prubéhu byla udrzovana konstanti teplota, souradnice atomu
a rozméry boxu byly skdlovany Berendsenovym barostatem [39)].
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2.2 Dynamika zakladniho stavu

Ze souradnic vSech atomu v systému a velikosti boxu po provedeni NPT dyna-
miky (ulozenych v souboru .gro) byly pfipraveny vstupni soubory potiebné pro
dynamiku zakladniho stavu. Naboje byly ziskédny z topologické sablony (souboru
.top, béhem solvatace nedoslo ke zméné rozlozeni naboje, to pochazelo stale z
Amberu). Dynamika zakladniho stavu probéhla v programu Newton-X ve spo-
jeni s programy Gromacs a MNDO99.

Pti dynamice zakladniho stavu se na systém nahlizi jako na klasicky NVT
soubor: pocet c¢astic, objem a teplota zustavaji konstantni.

Jak bylo popsano v ¢ésti [1.3.5 byl systém rozdélen na dvé ¢asti: na QM
jadro, zahrnujici pouze jednu molekulu zkoumaného polyenu, a na druhou ob-
last, obsahujici molekuly rozpoustédla, ktera byla simulovidna pomoci molekulové
dynamiky v programu Gromacs. Kvantové-mechanické jadro je treba simulovat
jak pomoci kvantové mechaniky v MNDQO99, tak pomoci molekulové dynamiky
v Gromacsu, aby celkova energie systému mohla byt vypoctena pomoci vztahu
(1.30)). Byly tedy pfipraveny celkem tii soubory inputii: dva pro Gromacs a jeden
pro MNDQO99 (viz Piiloha [C)).
toda, v nasem pripadée OM2/MNDO, typ vypoc¢tu a specifikace aktivniho pro-
storu. Jako typ vypoctu byl stanoven vypocet gradientii na zakladé zadané geo-
metrie, které byly pozdéji pouzity v molekularni dynamice. Aktivni prostor speci-
fikuje, které orbitaly se zucastnuji excitaci; v této praci aktivni prostor zahrnoval
dvojnych vazeb dané molekuly (naptiklad pro dekapentaen byl aktivni prostor
(5, 6)); tento aktivni prostor se osvédéil v praci Cajzla [1]. Vzhledem k vypocetni
narocnosti byl vsak u hexadekaoktaenu a delSich polyent zvolen mensi aktivni
prostor, a to (7, 8). V pripadé ethenu byl pouzit aktivni prostor (2, 3). Kromé
téchto parametru byly v dalsim vstupnim souboru dynvar.in nastaveny pocatecni
teplota 298 K a pocatecni stav 1, jenz odpovida zakladnimu stavu.

Vstupni soubory Gromacsu obsahuji informaci o soutadnicich vsech atomt
systému (conf.gro), jeho topologii (topol.top) a informace o silovém poli. Byly pri-
praveny jak pro cely systém, zahrnujici molekulu zkoumaného polyenu a vsechny
molekuly rozpoustédla, tak pro oblast QM jadra, predstavovaného pouze mole-
kulou polyenu.

Déle byla specifikovdna dynamika v Newtonu-X v souboru control.dyn (viz
Priloha . Integracni krok byl nastaven na 0,5fs a celkova délka dynamiky na
10000 fs, celkové tedy citala 20000 krokii. Také v tomto souboru bylo specifiko-
vano, ze se jedna o dynamiku zédkladniho stavu. Konstantni teplota 300 K byla za-
jistovana Andersenovym termostatem [40]. Vysledek dynamiky zékladniho stavu
byl ulozen v souboru dyn.out.

2.3 Dynamika excitovanych stavi

Nejprve byl pomoci skripti v jazyce Python prilozenych k MNDQO99 a nékolika
dalsich skriptt v jazyce Perl konvertujicich soufadnice a rychlosti atomu (NX totiz
pouziva jako jednotku délky nanometry, kdezto MNDO99 atomové jednotky) vy-
generovan nahodny vzorek geometrii ze souboru dyn.out. Generovani geometrii
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probéhlo z poslednich 19 500 krokii dynamiky zakladniho stavu; na jejim zacatku
se totiz musela nejdiive stabilizovat kineticka energie systému. Celkovy pocet
vytvorenych vzorkt ¢ital 300, nicméné pri nasledném filtrovani zpravidla néko-
lik z nich nesplinovalo dané kritérium popsané Barbattim et al. [23] — kritérium
zohlednuje pravdépodobnost prechodu do daného excitovaného stavu pri dané
geometrii molekuly — a tak byl pocet pripravenych geometrii pro dynamiku ex-
citovanych stavii o néco nizsi.

Vstupni soubory pro dynamiku excitovanych stavi byly podobné jako v dy-
namice zakladniho stavu. Mezi hlavni rozdily pattila specifikace stavii: dynamika
zaCinala v druhém excitovaném stavu. Jednalo se o neadiabatickou dynamiku.
Bylo specifikovano, které atomy nejsou ovlivnény Andersenovym termostatem —
jednalo se o atomy zkoumaného polyenu (QM jadro).

Dale bylo specifikovano, jakym zptisobem zachézet s neabatickymi efekty. Byly
pocitany vektory neadiabatického parovani. Pfechody mezi nadplochami poten-
cialni energie byly simulovany Tullyho elektronovymi pteskoky. Z pocatecniho
druhého excitovaného stavu dochézelo k deexcitaci do nizsich stavii az do stavu
zakladniho. Vyjimecné dochazelo k opétovné excitaci. Integracni krok byl stejné
jako u dynamiky zakladniho stavu nastaven na 0,5 fs a dynamika probihala, do-
kud se systém nenachazel v zakladnim stavu.

Dynamika v fadé pripadi nedobéhla tispésné a byla programem ukoncena.
Tyto pripady byly eliminovany a dale se s nimi nepracovalo. Cilem bylo ziskat
alespon 200 tspésné dobéhlych dynamik, jez byly nasledné statisticky zpracovany.

2.3.1 Analyza dob zivota excitovanych stavii

Casova zévislost pravdépodobnosti viskytu molekuly v i-tém stavu T;(t) (neboli
relativni zastoupeni stavil) je popsana soustavou diferencidlnich rovnic analogic-
kym rozpadovému zakonu [1I, [5]

. 1

T2<t) - —*T2<t>,

T2
. . 1
T(t) = =To(t) — —T1(1),

T

To(t) = =T (t)

s poc¢atecnimi podminkami 75(0) = 1 a 77(0) = T5(0) = 0, kde 71 a 75 oznacuji
sttedni doby zivota prislusnych excitovanych stavi. Jejim feSenim je

Ty(t) = exp (—t) : (2.1)

T2

Ti(t) = n [exp <—;) — exp (—tﬂ (2.2)

T — T2 1 T2

a ziejmé
To(t) =1 =Ty(t) — To(t).
V soustavé rovnic vyse se predpokladd, ze dochazi pouze k deexcitacim mezi
sousednimi stavy. Tullyho algoritmus ovsem umoznuje i preskok z druhého exci-

tovaného stavu do zakladniho, pripadné mize dojit k opétovné excitaci; je tedy
nutné oveérit, ze takovych preskokii je v simulacich pouze zanedbatelny pocet.
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Déle se predpokladd, ze casem systém vzdy dospéje do zakladniho stavu neboli

Pro fitovani programem Gnuplot byla pouzita metoda nejmensich ¢tverci.
Nejprve bylo fitovanim rovnice stanoveno 7, které bylo nasledné pouzito
jako pocatecni odhad pri fitovani rovnice . Ziskané doby zivota excitovanych
stavll 7, a 7 tedy pochézeji z prolozeni ziskanych dat zavislosti .

Chyba byla urcena nasledujicim postupem: Sada vSech trajektorii byla na-
hodné rozdélena na poloviny, tfetiny a mensi ¢asti, nacez v kazdé z téchto vy-
branych ¢asti probéhlo fitovani strednich dob zivota vyse uvedenym zptisobem.
Chybu pak predstavuje stredni kvadratickd odchylka téchto stfednich dob Zivota.

2.3.2 Konické intersekce

Ze vsech uspésné dobéhlych dynamik byl identifikovan cas, kdy se molekula po-
prvé vyskytla v zdkladnim stavu. Jeji geometrie v tomto okamziku predstavovala
vychozi geometrii pro hledani konickych intersekci. Pro stanoveni kénickych in-
tersekci byla pouzita metoda OM2/MNDO v programu MNDO2020. Byl zvolen
stejny aktivni prostor jako béhem dynamiky, a to (2, 3) u ethenu a (n, n + 1),
kde n je pocet dvojnych vazeb, nejvyse vSak (7, 8) u ostatnich polyeni. Umoz-
nény byly pouze mono- a biexcitace (CISD). Koénické intersekce byly hledény
Newtonovym-Lagrangeovym algoritmem od Manay a Yarkoniho [41], 20]. Tato
metoda hledd minimum energie s vazbami

Ei - Ej - 0,
C/HC, = 0.

Ukdzka vstupniho souboru je k nahlédnuti v Ptiloze [C]
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3. Vysledky a diskuse

Byly ziskany stredni doby Zivota prvnich dvou excitovanych stavi polyenti v roz-
poustédle (n-hexanu). Jelikoz experimentalni data jsou dostupna pouze pro nej-
kratsi ¢tyTi polyeny, od ethenu po oktatetraen, je hlavnim cilem porovnat vysledky
s daty Fatkové et al. [3], ziskané simulaci v plynné fazi, a zjistit vliv rozpoustédla
na stiredni doby zivota.

Nejprve shrneme zjisténé doby zivota excitovanych stavi polyenti, poté pro-
vedeme diskusi priibéhu a jednotlivych dynamik a spravnosti pouzitého modelu:
popis dynamiky pomoci rovnic a (2.2), nasledné popiSeme vliv rozpoustédla
a nakonec se zamérime na deexcitaci S; — Sp a konické intersekce.

3.1 Stredni doba zivota stavu 55

Zjisténa stredni doba zivota druhého excitovaného stavu 7, je velmi kratka,
u vsSech molekul se pohybuje v fadech jednotek az desitek femtosekund (viz Ta-
bulka [3.1). Vysledky pro ethen, 7 = (9 £ 1)fs, a butadien, 7 = (13 + 1) fs, jsou
srovnatelné s daty Fatkové et al. [3], jiz pro ethen uréili hodnotu 7 = (6 £ 1) fs,
a u butadienu dokonce ziskali tutéz hodnotu. U delsich polyent se vysledky nesho-
duji s Fatkovou et al. [3]: zatimco oni ziskali dobu Zivota stavu Sy pro hexatrien
7o = (38 £ 4)fs a u delsich polyent stanovili tuto veli¢inu priblizné v rozmezi
200—600 fs, ndmi odhadnuté casy jsou vyrazné kratsi, a 7o = (7 £ 1) fs pro he-
oktatetraen, jemuz naopak prislusi hodnota nejvyssi. Nicméné vysledky jsou zati-
zeny velkou chybou, obzvlasté pro delsi systémy, kde ve ¢tyrech pfipadech (dode-
kapentaen, tetradekaheptaen, hexadekaoktaen a ikosadekaen) je stanovend chyba
dokonce vétsi nez vyslednd hodnota 7o, uréend fitem zavislosti ([2.1)). Presn¢jsich
vysledki by se dalo dosahnout volbou kratsiho integrac¢niho kroku dynamiky nez
0,5fs, zvySenim poctu trajektorii, z nichz bylo vypocteno relativni zastoupeni
jednotlivych stavi, pripadné urcovanim stredni doby zivota piimo z fitu rovnice
, a nikoliv z rovnice . Jedna se ovsem o stochasticky proces — pocet pre-
skokii ze stavu S, za urcity Casovy interval je dan Poissonovym rozdélenim, jehoz
rozptyl se rovna jeho stfedni hodnoté —, a tudiz chybu nelze zcela eliminovat.

3.2 Stredni doba zivota stavu S;

Stredni doba zivota prvniho excitovaného stavu je ze zkoumanych molekul nej-
kratsi pro ethen, pro néjz jsme urcili 7 = (89 + 3)fs (viz Tabulka [3.1]). Tento
vysledek se v rdmci chyby shoduje s hodnotou 71 = (109 £ 21) fs [3] stanovenou
v plynné fazi, a vyrazné se nelisi od 7, = 70,4 fs, uréenou Fabianem et al. [21]
metodou OM2/MNDO z 300 trajektorii. Podobné je tomu i v pripadé butadienu:
nami zjisténa stredni doba Zivota 73 = (156 £ 6)fs se v ramci chyby shoduje
s 7 = (177+36) fs z predchozi prace [3]. U hexatrienu bylo dosazeno relaxaéniho
casu 1 = (374 + 16) fs, coz je priblizné polovina ¢asu v plynné fazi [3]. U téchto
molekul se ziskané relaxacni ¢asy nelisily od experimentalnich dat o vice nez 100 fs
(viz Tabulka [1.2).
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Tabulka 3.1: Doby zivota polyenii zjisténych semiempirickou MD simulaci a jejich
porovnani s vysledky v plynné fazi [3] (posledni dva sloupce)

molekula T (fs) 71 (fs) T (fs) 7 (fs)
ethen 9+1 89+ 3 6+1 109 £ 21
butadien 13+1 156 £ 6 13+1 177 £ 36
hexatrien ==N! 374 + 16 38+4 721 £ 95
oktatetraen 5147 1275156 396 £ 56 3276 + 757
dekapentaen 48 £ 22 1027 £ 67 375 £ 47 4359 + 863
dodekahexaen 14 +£54 1218 £80 206 + 56 2384 4+ 504
tetradekaheptaen 9+10  752+£67 289 + 46 2577 + 360
hexadekaoktaen 8+9 726 + 61 599 + 63 1472 4719
oktadekanonaen 20417 509 % 46 613 £ 84 843 £ 207
ikosadekaen 8+ 18 680 + 54 402 + 42 1043 £ 293
dokosaundekaen 22+ 6 759 + 48 249 £+ 67 1732 £+ 367

U oktatetraenu, dekapentaenu a dodekapentaenu pozorujeme vyznamny na-
rust stfedni doby zivota stavu S; oproti tfem nejkratsim polyentim. Oktatetraen
ma ze vSech zkoumanych polyent nejdelsi relaxacéni ¢as 7 = (1275 4 56) fs, ob-
dobny cas 71 = (1218 £ 80) fs byl zjistén pro dodekapentaen a o néco kratsi pro
dekapentaen, 7, = (1027 £ 67) fs. V pfedchozi praci [3] u této trojice molekul
dospéli k ¢astim vyrazné vyssim, u dekapentaenu dodkonce k ¢asu vice nez ¢tyr-
nasobnému. Je patrné, ze pritomnost rozpoustédla hraje v elektronové dynamice
vyznamnou roli.

U delsich polyenti se stiedni doba zivota 7 vzdy pohybuje pod 1 ps. Zjistili
jsme, ze deexcitace ze stavu S; probéhne u dodekahexaenu prumérné za dobu
71 = (752 £ 67) fs, v predchozi praci [3] se uvadi, Ze tento dé&j probéhne v plynné
fazi za 7 = (2577 £ 360) fs, coz je doba zhruba 3,5krat delsi. U tetradekahepta-
enu je pomér doby zivota v plynné fazi a v rozpoustédle roven priblizné dvéma,
v rozpoustédle ma hodnotu 7 = (726 4 61) fs. Nejkratsi ¢as u dlouhych polyenu
byl dosazen u oktadekanonaenu, 7 = (509 + 46) fs, relaxacni ¢as v plynné fazi
7 = (843 £207)fs [3] se tudiz nelisi. Tkosadekaen a dokosaundekaen maji doby
zivota stavu Sy opé€t trochu vyssi, a to 7 = (680 £ 54)fs a 7, = (759 £ 48) fs;
v plynné fazi ma tato veli¢ina pro tyto polyeny hodnotu 7, = (1043 + 293) fs
arm = (1732 +367)fs.

Srovnani stredni doby zivota stavu S; s difenylpolyeny neni namisté, jelikoz
u nich byly naméfeny casy daleko delsi (viz Tabulka . Pri¢ina zrejmé tkvi
v pritomnosti fenylovych skupin na koncich fetézce, obsahujicich dalsi dvojné
vazby, jez molekulu stabilizuji. Nicméné lze u nich pozorovat podobnou zavis-
lost relaxacniho ¢asu na poctu dvojnych vazeb v fetézci: difenylbutadien jej ma
pomérné kratky, naopak u difenylpolyenti s Sesti a osmi uhliky je tento cas vy-
razné delsi a nasledné s rostouci délkou fetézce se opét zkracuje. Podobny trend
vykazuji i relaxacni ¢asy v plynné fazi [3].
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Obréazek 3.1: Casovy pribéh relativniho zastoupeni stavii pro oktatetraen

3.3 Pribéh dynamik

Zavislosti relativniho zastoupeni stava T; vykazuji u vSech polyent podobny cha-
rakter, jenz je pro oktatetraen zachycen na Obrazku [3.1] a pro ostatni poleny
v Priloze [A} deexcitace z druhého excitovaného stavu probihd (vzhledem k celkové
délce dynamiky) velmi rychle a roste relativni zastoupeni prvniho excitovaného
stavu 7T7. Poté dochazi k jeho kulminaci a pozvolnému poklesu vlivem deexcitace
S1 — Sp, ruku v ruce s timto procesem nartista relativni zastoupeni zakladniho
stavu. Teoreticky rovnovazny stav je Ty = 1 a T} = 15 = 0, jehoz muselo byt
vzdy dosazeno. Casovéa zavislost relativniho zastoupeni stavit byla totiz ziskéna
jakozto primeér ze vsech uspésné dobéhlych trajektorii, jejichz pocet pro jednot-
livé molekuly se nachazi v Tabulce 3.2, Dynamiky trajektorii pritom netrvaly
stejnou dobu: byly ukonceny, jakmile dospély do vyse zminéného rovnovazného
stavu. Pro casy po ukonc¢ené dynamice trajektorie bylo vzdy uvazovano, ze se
molekula nachazi v zakladnim stavu. Aby byl co nejlépe zachycen ¢asovy pribéh
relativniho zastoupeni stavii (rychld deexcitace ze stavu Sy, kulminace 77), neni
na Obréazku 3.1} jakoz i v grafech v Pfiloze [A] zachycen az do konce, rovnovdzného
stavu, nybrz jen do okamziku, kdy je Ty znacné vétsi nez T7.

Tullyho preskoky ovSem umoznuji prechod mezi libovolnymi dvéma uvazo-
vanymi stavy, mohly tedy probihat i deexcitace Sy — Sy a excitace S; — S5,
So — S1 a Sy — Sy. Byly pozorovany vSechny typy téchto preskoku.

Vyskyt deexcitaci. Podle ocekavani byly dominantnimi deexcitace Sy — Sy
a S1 — Sp, u vsech polyenti se vyskytly alespon jednou témér ve vsech trajekto-
riich (viz Tabulka . Preskok S — Sp se nevyskytl pouze v jediné trajektorii
oktatetraenu. Deexcitace So — S7 se objevila ve vSech trajektoriich hexatrienu
a dodekahexaenu, u zbylych polyentu nebyl jejich vyskyt stoprocentni, nicméné
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Tabulka 3.2: Pocet deexcitaci v jednotlivych dynamikéach. # traj oznacuje pocet
tispesné dokoncenych dynamik (trajektorif). Sipka zndzoriiuje smér deexcitace.
Pro kazdy typ deexcitace je uveden pocet trajektorii, béhem nichz doslo alespon
jednou k danému typu deexcitace, ¢islo v zavorce u Sy — Sy pak udava celkovy
pocet této deexcitace napri¢ vSemi trajektoriemi polyenu

polyen # traj S — Sp Si— Sy Sy — 5
ethen 258 16 (16) 258 248
butadien 268 5 (5) 268 263
hexatrien 255 0 (0) 255 255
oktatetraen 233 6 (6) 232 227
dekapentaen 252 3 (3) 252 251
dodekahexaen 265 0 (0) 265 265
tetradekaheptaen 255 4 (4) 255 251
hexadekaoktaen 248 1 (1) 248 247
oktadekanonaen 262 2 (2) 262 260
ikosadekaen 254 6 (6) 254 249
dokosaundekaen 242 7 (7) 243 237

pocet trajektorii, v nichz nebyl zaznamenan, se pohyboval vzdy v jednotkéach pri-
padi: nejvice u ethenu, a to 10 trajektorii z 258. Absence deexcitace z druhého do
prvniho excitovaného stavu nutné implikuje vyskyt preskoku S, — Sy. Je zadouci,

sV,

rovnic a (2.1). Kromé ethenu, u néjz probéhl alespoii jednou v 16 trajekto-
riich z 258, byl u vSech polyent pozorovan v méné nez 3 % piipadi, u hexatrienu
a dodekapentaenu se dokonce nevyskytl viibec. Predpoklad, Ze k deexcitacim do-
chazi pouze mezi sousednimi stavy, byl tedy ve vétsiné pripadi splnén. Mirné
vyssi vyskyt deexcitaci z druhého excitovaného stavu primo do stavu zakladniho
dostatek kinetické energie na to, aby se vrétila do blizkosti CI struktury.
Vyskyt excitaci. Pouzity model neptedpoklada vyskyt excitaci, je tedy za-
douci, aby se v dynamikach vyskytovaly co nejméné. Excitace Sy — Sy probéhla
v jednotkach trajektorii, pouze u ethenu byla zaznamenéna jejich vyssi ¢etnost,
a to v 11 trajektoriich (viz Tabulka . U jedné z trajektorii dokosaundeka-
enu se nachazelo ve vystupnim souboru NX celkem 13 téchto excitaci; jednalo
se vSsak o chybné dobéhlou dynamiku, kde vsechny tti stavy mély na jejim konci
touz energii (viz Obrazek , a proto byla z nésledného zpracovani vynata.
Vyssi zastoupeni mél preskok ze zakladniho do prvniho excitovaného stavu: nej-
Castéji byl zaznamendn opét u ethenu, a sice v 17,4 % trajektorii, nad 10 % byly
jesté butadien, tetradekaheptaen, oktadekanonaen a ikosadekaen. Nejcastéji byla
pozorovana excitace S; — Sy u vsech polyeni se vyskytla alesponl jednou ve
vice nez dvou tretinach trajektorii. Nadto se u fady z nich objevil tento preskok
mnohokrat — a podobny vyskyt pak mél preskok opaénym smérem, deexcitace
Sy — Sp. Toto ,,poskakovani® je zachyceno na Obrézku [3.3] kde jsou Casy pre-
skokli oznaceny Sipkami; jednd se o zacatek jedné z trajektorii hexatrienu, kdy
v prvnich 100 fs simulace probéhlo celkem 9 preskoki mezi uvazovanymi stavy,
5 deexcitaci a 4 excitace. Tento jev byl pozorovan predevsim na poc¢atku dynamik.
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Obréazek 3.2: Casovy pribéh energii stavii chybné dobéhlé dynamiky. U jedné
z trajektorii dokosaundekaenu mély na konci dynamiky vSechny stavy touz energii

Jeho pri¢inou je velmi maly rozdil energii excitovanych stavii: na Obrézku [3.3]se
jejich energie béhem skorov celych 100 fs témér prekryvaji. Pravdépodobnost pre-
skoku je totiz pocitana pomoci vektoru neadiabatické parovani d;; , jenz je
v programu MNDO uréovan vztahem : vektor neadiabatického parovani je
neptimo imeérny rozdilu energii stavli, a mé tudiz znacnou velikost.

Nicméné nabizi se i moznost, ze doslo k ,,prohozeni“ charakterti obou excitova-
nych stavi: vyménily se stavy Sy (béZné excitace HOMO — LUMO) a S; (bézné
biexcitacni charakter). Z hlediska charakteru stavu by se pak jednalo vlastné
o deexcitaci, ackoliv podle energie by slo o excitaci. Z protokolu NX vsak bohuzel
nelze ziskat nic o charakteru jednotlivych stavii v pribéhu dynamiky.

Zjisténa stredni doba druhého excitovaného stavu je u vsech polyent radove
mensi nez stredni doba zivota prvniho excitovaného stavu. Z tohoto duvodu po-
vazujeme pouzity model (rovnice a ) za adekvatni i pres casty vyskyt
vyse popsaného ,poskakovani® mezi stavy S; a Ss, které se vyskytovalo hlavné
na zacatcich simulaci. Pri kazdé excitaci zpatky do druhého excitovaného stavu
byla totiz pravdépodobnost, ze molekula zdhy deexcituje, vysoka, a zpravidla
k ni dochazelo v tadu jednotek az desitek femtosekund, coz je vzhledem k délce
dynamik a dobé zivota stavu S; zanedbatelny ¢as. Nejvice tento jev tak ovliv-
nuje dynamiku ethenu, jehoz doba zivota 7 je nejkratsi. Disledkem tohoto jevu
je vyssi relativni zastoupeni druhého excitovaného stavu na zacatcich dynamik
oproti teoretické zavislosti a jeho nésledné fluktuace na nizkych hodnotach (viz

Obréazek [3.1| a Priloha |Al).
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Tabulka 3.3: Pocet opétovnych excitaci v jednotlivych dynamikéach. # traj ozna-
¢uje pocet tispésné dokoncenych dynamik (trajektorif). Sipka zndzorfiuje smér
excitace. Pro kazdy typ excitace je uveden pocet trajektorii, béhem nichz doslo
alespon jednou k danému typu excitace, ¢islo v zavorce u Sy — S, pak udava
celkovy pocet této excitace napti¢ vsemi trajektoriemi polyenu

polyen # traj SO — SQ S() — Sl Sl — SQ
ethen 258 11 (12) 45 216
butadien 268 5 (5) 36 186
hexatrien 255 2 (2) 22 175
oktatetraen 233 4 (4) 22 183
dekapentaen 252 5 (6) 17 184
dodekahexaen 265 4 (4) 16 180
tetradekaheptaen 255 4 (4) 29 181
hexadekaoktaen 248 4 (4) 24 179
oktadekanonaen 262 2 (2) 33 205
ikosadekaen 254 2 (2 26 200
dokosaundekaen 242 4 (4) 19 200

3,3 I
zakladni stav
1. exc. stav
| A 2. exc. stav
3,2 | / / 1 —
\
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Obréazek 3.3: Casovy pritbéh energif stavii v oblasti opakovanych preskokii mezi
stavy S7 a Sy pro molekulu hexatrienu. Mista preskoku vyznacena Sipkou: Sipka
nad grafem znazornuje preskok do stavu Sy, sipka pod grafem do stavu S
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3.4 VIiv rozpoustédla

Stredni doby zZivota excitovanych stavii polyent v rozpoustédle byly shrnuty vyse.
Ve srovnani s vysledky v plynné fazi jsou vyrazné kratsi. Zkraceni doby zivota je

U kratsich polyenti, ethenu a butadienu, pozorujeme mensi vliv rozpoustédla,
jejich zjisténé relaxacni casy se priliS nelisi. Naopak u polyent s alespon Sesti
uhliky v Tetézci je vliv pritomnosti molekul n-hexanu v okoli zkoumané molekuly
patrny. Delsi polyeny totiz maji vétsi pocet stupni volnosti, a je u nich tudiz
pravdépodobnéjsi prenos mechanické energie. U vétsich molekul rovnéz pravde-
podobnéji dochazi k interakcim s okolnimi molekulami.

Fatkova ve své praci [2] rovnéz zkoumala vyskyt jednotlivych typu preskokt
mezi stavy. V plynné fazi nezaznamenala jediny vyskyt excitace So — S2 a pouze
nékolik pripadi excitace Sy — S1. Preskok S7 — S5 se v jejich simulacich obje-
vil ve vétsi mite, a to predevsim na zacatcich dynamik. To je v souladu s nami
ziskanymi vysledky. Nicméné v pritomnosti rozpoustédla dochazelo k excitacim
v mnohem vétsi mife (u vSech t¥i popsanych typi), coz je pravdépodobné opét
zpusobeno mechanickou vazbou na kinetickou energii polyenu. Pfitomnost roz-
poustédla tedy usnadnuje excitaci polyent.

3.5 Kobnické intersekce

Preskok S7 — Sy byl zkoumén peclivéji. Rozdil energii téchto stavii v dobé pre-
skoku se pohybuje zpravidla v faddech desetin az jednotek elektronvolt. U ethenu
a butadienu a nékolika trajektorii hexatrienu byly zaznamenany i nizsi rozdily
energii; preskok se zde odehrdl v misté kénické intersekce. U delsich polyent se
tento jev prakticky nevyskytl. Srovnani se nachdzi na Obrazcich a [3.5} za-
timco u hexatrienu jsou stavy S; a Sy prakticky degenerované, u oktatetraenu,
stejné jako u delsich polyenti je patrny jejich energeticky rozdil. Geometrie téchto
molekul v okamziku preskoku je zachycena na Obrazku [3.6]

Optimalizaci v MNDO99 do oblasti konické intersekce byly ziskdny energie
pro jednotlivé trajektorie (nicméné ne vSechny optimalizace dobéhly uspésné;
kromé dvou nejdelsich polyenti jsme ovSem ziskali alespon 130 zoptimalizovanych
geometrii). Pro dekapentaen jsou CI energie zachyceny na Obrazku a pro
ostatni polyeny v Piiloze [B] Molekula dekapentaenu byla studovana peclivéji.
Pro molekulu dekapentaenu existuji tii hodnoty energii, jimz prislusi vétsi pocet
trajektorif (viz Obrazek [3.7)). Tyto energie odpovidaji p¥islusnym CI strukturdm.
Analyzou parametri molekuly, délek vazeb, vazebnych a dihedralnich Ghli, jsme
se pokusili najit strukturni parametry sjednocujici geometrie odpovidajici dané
CI energii. Priblizné v 80 % piipadi dochdzi alespori na jednom konci molekuly
k alternaci délek vazeb: vzdalenost mezi prvnim a druhym atomem uhliku je vétsi
nez mezi druhym a tretim. Spole¢ného jmenovatele pro kazdou CI strukturu se
ale zatim nepodarilo plné urcit.

35



3,6 T T T T T
35 ‘\ -
3 34 \ -
A f
()
o
2 33 _
Q
3.2 - zakladni stav —— 7
1. exc. stav
2. exc. stav
3,1 | | | | |
660 680 700 720 740

c¢as (fs)

Obrazek 3.4: Casovy pribéh energii stavii v okoli preskoku S; — Sy pro molekulu
hexatrienu. Misto preskoku v c¢ase 698,0 fs vyznaceno sipkou

3,5 | | | | |
zakladni stav

34 1. exc. stav
2. exc. stav

energie (a. u.)

28 | | | | |
60 80 100 120 140

cas (fs)

Obrézek 3.5: Casovy pribéh energii stavii v okoli preskoku S; — Sy pro molekulu
oktatetraenu. Misto preskoku v case 93,5 fs vyznaceno Sipkou
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Obrazek 3.6: Molekuly hexatrienu a oktatetraenu v okamziku preskoku S; — Sy

1,20 T T T T T T T

1,00 - . _

0,80 - . -

0,60 - o _

energie (eV)

0,40 - .

0,20 ) .

0,00 ] ' | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160

geometrie

Obrazek 3.7: Energie stavu S; v misté konické intersekce jednotlivych geometrii
molekuly dekapentaenu
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Z.aver

V programech Gromacs a MNDQO99 implementovanych do Newtonu-X probéhla
QM /MM simulace molekulové a elektronové dynamiky linearnich konjugovanych
polyent s dvéma az dvaceti dvéma atomy uhliku v prostiedi n-hexanu. V pro-
gramu MNDO99 byla pouzita semiempirickd metoda OM2/MNDO. Doby zivota
prvnich dvou excitovanych stavi, ziskané prolozenim casovych prubéhi jejich
relativniho zastoupeni, byly porovnavany s experimentalnimi daty a vysledky
dynamiky polyent v plynné fazi, ur¢enymi v predchozi praci.

Doba zivota druhého excitovaného stavu je u vsech polyent velmi kratka,
pohybuje se v jednotkach az desitkach femtosekund. U ethenu, butadienu a hexa-
trienu se jedna o podobné cCasy jako v plynné fazi, u delsich polyenii se relaxac¢ni
casy vyrazné zkratily. V rozpoustédle je kratsi i doba Zivota prvniho excitovaného
stavu: nejmensi rozdil pozorujeme u dvou nejkratsich polyenti, naopak nejvetsi
u dekapentaenu. Radové shody s experimentem bylo dosaZzeno u ethenu, butadi-
enu a hexatrienu. U dlouhych polyent bohuzel chybéji experimentalni data.

Pritomnost rozpoustédla ma na doby zivota znacny vliv, mozny prenos me-
chanické energie umoznuje vyssi pocet preskokii mezi stavy.

Geometrie v okamziku deexcitace do zdkladniho stavu byly optimalizovany do
oblasti konické intersekce. Serazenim energii pro jednotlivé trajektorie vzniklo né-
kolik energetickych hladin odpovidajich uré¢itym typtm struktur. Analyzou délek
vazeb, vazebnych a dihedralnich hli dekapentaenu se ovsem tyto typy struktur
nepodarilo odhalit.

Ziskanda data mohou poskytnout cenné poznatky pro studium podobnych mo-
lekul, naptiklad karotenoid.
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Obrazek A.3: Casovy prubéh relativniho zastoupeni stavii pro hexatrien
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Obrazek A.4: Casovy pribéh relativniho zastoupeni stavii pro dekapentaen
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Obrazek A.5: Casovy priubéh relativniho zastoupeni stavii pro dodekahexaen

zakladni stav
1. exc. stav

2. exc. stav

relativni zastoupeni

0 500 1000 1500 2000 2500

cas (fs)

Obrazek A.6: Casovy priibéh relativniho zastoupeni stavii pro tetradekaheptaen
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Obrazek A.7: Casovy pribéh relativniho zastoupeni stavii pro hexadekaoktaen
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Obrazek A.8: Casovy pribéh relativniho zastoupeni stavii pro oktadekanonaen
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Obrazek A.9: Casovy prubéh relativniho zastoupeni stavii pro ikosadekaen
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Obrazek A.10: Casovy pribéh relativniho zastoupeni stavii pro dokosaundekaen
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B Kobnické intersekce
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Obréazek B.1: Energie stavu 57 v misté konické intersekce jednotlivych geometrii
molekuly ethenu
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Obréazek B.2: Energie stavu 57 v misté konické intersekce jednotlivych geometrii
molekuly butadienu
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Obrazek B.3: Energie stavu S; v misté kénické intersekce jednotlivych geometrii
molekuly hexatrienu
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Obréazek B.4: Energie stavu 57 v misté konické intersekce jednotlivych geometrii
molekuly oktatetraenu
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Obrazek B.5: Energie stavu S; v misté kénické intersekce jednotlivych geometrii
molekuly dodekahexaenu
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Obréazek B.6: Energie stavu 57 v misté konické intersekce jednotlivych geometrii
molekuly tetradekaheptaenu
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Obréazek B.8: Energie stavu 57 v misté konické intersekce jednotlivych geometrii
molekuly oktadekanonaenu
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Obrazek B.9: Energie stavu S; v misté kénické intersekce jednotlivych geometrii
molekuly ikosadekaenu
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Obréazek B.10: Energie stavu S; v misté kénické intersekce jednotlivych geometrii
molekuly dokosaundekaenu
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C Ukazky vstupnich soubori

VsSechny soubory se vztahuji k trajektorii ¢. 1 hoppingové dynamiky molekuly
ethenu.

Ukazka vstupu do Newtonu-X

Soubor control.dyn, ktery 7idi dynamiku:

&input
nat = 1906
nstat = 3
nstatdyn = 3
dt = 0.5
t =0.0
tmax = 250
prog = 20
thres=100
lvprt=1
kt =1
Etot_jump = 5e3
Etot_drift = 5e3
/&end

Ukazka vstupu do MNDO99

Soubor mndo.inp:

iop=-6 jop=-2 igeom=1 iform=1 icuts=-1 icutg=-1 +
iscf=11 iplscf=11 mprint=-1 nprint=-1 +

kharge=0 imult=0 nsav15=10 +

icross=7 ipubo=1 ktrial=11 iroot=4 ncigrd=3 +
kci=5 ioutci=1 imomap=1 mapthr=70 +

movo=1 icil=2 ici2=3 nciref=3 mciref=0 levexc=2
Geom 0, State 3

Generated automatically by mdfilter.py

6 0.000000 1 -2.7355681801 1 -1.2663667844 1
6 0.000000 1 -1.3898646362 1 -1.2545086584 1
1 0.000000 1 -3.3117335706 1 -0.3497716987 1
1 0.000000 1 -1.2647015165 1  0.9382427851 1
1 0.000000 1 -0.7755088722 1 -2.1962459198 1
1 0.000000 1 1.2647015165 1 -0.9382427851 1
0 0.0 0 0.0 0 0.0 0
56789
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Ukazka vstupu do Gromacsu

Soubor conf.gro, obsahujici souradnice a rychlosti vSech atomu v systému:

Generic title in water

1906
1ETH C 1 1.389 1.316 1.391 -0.1196 -0.4708 -0.4148
1ETH H 2 1.303 1.260 1.427 0.5148 0.5666 2.8399
1ETH H1 3 1.479 1.262 1.364 2.0320 0.5520 4.2697
1ETH C1 4 1.379 1.450 1.381 -0.3661 -0.3723 -0.0584
1ETH H2 5 1.463 1.504 1.337 0.4926 -0.4991 1.4120
1ETH H3 6 1.286 1.499 1.410 -0.8880 -2.5933 2.1342
2NHE C 7 0.691 0.335 0.266 0.5999 0.3452 -1.1518
2NHE C1 8 0.680 0.493 0.249 0.3222 0.3595 0.6671
2NHE c2 9 0.541 0.531 0.191 0.3392 -1.1859 0.2756
2NHE H4 10 0.525 0.640 0.188 -0.3394 -1.2973 -3.7334
2NHE H5 11 0.529 0.489 0.090 2.3789 -1.8189 0.2919
2NHE H6 12 0.455 0.502 0.2563 1.0297 -0.6100 1.5202
2NHE H2 13  0.697 0.539 0.347 0.9927 1.4691 0.0397
2NHE H3 14 0.755 0.539 0.183 0.0309 2.5524 1.8301
96NHE H13 1906 2.614 0.373 0.504 4.3362 0.1736 1.9532

2.76452 2.76452 2.76452

Soubor topol.top, obsahujici informaci o topologii molekuly:

; File gromacs.top was generated

; By user: vavreca (518)

5 On host: KCHF-128.karlov.mff.cuni.cz

; At date: Tue. December 2 20:54:01 2022

; This is a standalone topology file

; Created by:

5 ParmEd: , VERSION 3.4.1

; Executable:

;  Library dir: /usr/local/gromacs/share/gromacs/top
5 Command line:

[ defaults ]
; nbfunc comb-rule gen-pairs fudgelLJ fudgeQQ
1 2 yes 0.5 0.83333333

[ atomtypes ]
; name at.num mass charge ptype sigma epsilon

c2 6 12.010000 0.00000000 A 0.33996695 0.359824
ha 1 1.008000 0.00000000 A 0.25996425 0.06276
c3 6 12.010000 0.00000000 A 0.33996695 0.4577296
hc 1 1.008000 0.00000000 A 0.26495328 0.0656888

[ moleculetype ]
; Name nrexcl
ETH 3
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[ atoms ]
; nr type resnr residue atom cgnr charge mass typeB chargeB massB
; residue 1 ETH rtp ETH q -0.0

1 c2 1 ETH C 1 -0.30192900 12.010000 ; qtot -0.301929
2 ha 1 ETH H 2 0.15096400 1.008000 ; qtot -0.150965
3 ha 1 ETH H1 3 0.15096400 1.008000 ; qtot -0.000001
4 c2 1 ETH C1 4 -0.30192900 12.010000 ; qtot -0.301930
5 ha 1 ETH H2 5 0.15096400 1.008000 ; qtot -0.150966
6 ha 1 ETH H3 6 0.15096400 1.008000 ; qtot -0.000002
[ bonds ]
; ai aj funct cO cl c2 c3
1 4 1 0.13240 493460.960000
1 2 1 0.10870 288110.240000
1 3 1 0.10870 288110.240000
4 5 1 0.10870 288110.240000
4 6 1 0.10870 288110.240000
[ pairs ]
; ai aj funct cO cl c2 c3
2 5 1
2 6 1
3 5 1
3 6 1
[ angles ]
; ai aj ak funct cO cl c2 c3
1 4 5 1 120.9400517 418.734720
1 4 6 1 120.9400517 418.734720
2 1 3 1 117.6500507 318.151360
2 1 4 1 120.9400517 418.734720
3 1 4 1 120.9400517 418.734720
5 4 6 1 117.6500507 318.151360
[ dihedrals ]
; ai aj ak al funct cO cl c2 c3 cd cb
2 1 4 5 1 180.0000771 27.8236000 2
2 1 4 6 1 180.0000771 27.8236000 2
3 1 4 5 1 180.0000771 27.8236000 2
3 1 4 6 1 180.0000771 27.8236000 2
3 1 2 4 4 180.0000771 4.6024000 2
1 5 4 6 4 180.0000771 4.6024000 2

; Include water topology
#include "n_hexane.itp"

[ system ]
; Name

Generic title in water

[ molecules ]

; Compound #mols
ETH 1
NHE 95
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Ukazka vstupu do MNDO2020 — hledani kéonickych intersekci

Soubor 02 run0001mndo.inp:

iop=-6 igeom=1 iform=1 icuts=-1 icutg=-1 nsavl3=2 +

iscf=11 iplscf=11 mplib=1 kharge=0 imult=0 +

kci=b kitscf=999 movo=1 icil=2 ici2=3 nciref=3 mciref=0 levexc=2 iroot=3 +

mprint=-1 nprint=-5 ioutci=1 imomap=0 ncisym=-1 ktrial=11 ipubo=1 +

jop=0 ncigrd=2 icross=5 ief=1 mapthr=70 IPREC=5 IGTHES=4 LRSCAL=1 DMAX=0.05
CI1

6 13.7585 1 13.4276 1 13.9417 1
1 13.4051 1 12.5983 1 13.3015 1
1 14.6037 1 13.145 1 14.2813 1
6 13.5889 1 14.6486 1 13.7885 1
1 13.7093 1 15.2971 1 12.8005 1
1 12.6627 1 15.3283 1 14.0508 1
0 0.0 0 0.0 0 0.0 0
56789
1

6
2
0.1000 1.00000
0.0000  0.00000

Pro ziskani vétsiho poctu uspésné dobéhlych optimalizaci byla vymazéana klicova
slova iscf=11 a iplscf=11 (potom automaticky iscf=9 a iplscf=9), definujici kri-
téria konvergence, a na jejich misto bylo vlozeno klicové slovo idiis=0.
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